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Sinds de ontdekking van bakeliet - ca. 100 jaar geleden het eerste 
kunstmatig gesynthetiseerde polymeer – heeft de polymeerwetenschap een 
grote vlucht genomen. Van het gebruik van kunststoffen als goede en 
goedkope vervanging van o.a. hout, metalen en mineralen, tot het 
ontwikkelen van op maat gemaakte polymeren met elk zijn specifieke 
eigenschappen in legio toepassingen. Meer en meer wordt dan ook het 
verband blootgelegd tussen de chemische en fysische eigenschappen van de 
monomeer bouwstenen enerzijds en de macroscopische eigenschappen 
anderzijds. Daarnaast zijn we ook steeds beter in staat om deze 
eigenschappen op moleculair niveau te controleren. Hierdoor hebben we 
waardevol gereedschap in handen om polymere materialen te fabriceren die 
gebruikt kunnen worden voor nieuwe (nano)technologische toepassingen. 
Een groot deel van dit proefschrift gaat over zelfassemblage van 
polymeersystemen op nanometerschaal. Dit vormt ondertussen een 
intensief bestudeerd deelgebied in de polymeerchemie. Diverse 
voorbeelden uit de natuur demonstreren de schoonheid die met 
zelfassemblage gepaard kan gaan, zoals tertiair gestructureerde eiwitten 
waardoor katalytische activiteit ontstaat, dubbellaags membranen met 
selectieve permeabiliteit en de op twee lengteschalen geordende waslaag op 
de Nelumbo nucifera, die zorgt voor het zogenaamde zelfreinigende “lotus-
effect”. In voornoemde voorbeelden speelt de zelfassemblage een sleutelrol 














Polymeerchemici maken gebruik van zelfassemblage om met behulp van 
polymeren complexe nanostructuren te vervaardigen, die al tot zeer 
interessante materialen met bijbehorende toepassingen hebben geleid. 
Vooral blokcopolymeren, te typeren als twee of meer verschillende 
polymeerketens die covalent met elkaar verbonden zijn, zijn hiervoor bij 
uitstek geschikt. De basis hiervoor is het specifieke thermodynamische 
gedrag van ketenmoleculen. Chemisch verschillende polymeren zijn 
doorgaans niet mengbaar omdat de balans tussen de kleine entropiewinst 
en het verlies aan enthalpie tengevolge van het toenemend aantal 
ongunstige interacties in het algemeen negatief uitslaat. Wanneer niet-
mengbare ketenmoleculen covalent met elkaar verbonden zijn– zoals in 
blokcopolymeren – is macrofasescheiding niet langer mogelijk en treedt, 
beneden de zogenaamde orde–disorde overgangstemperatuur (TODT), 
microfasescheiding op. Afhankelijk van o.a. de gebruikte monomeren en de 
lengte van de met elkaar verbonden blokken kunnen verscheidene 
structuren spontaan in de smelt ontstaan, zoals lamellen, hexagonaal 
geordende cilinders, bollen etc. Deze zelfgeassembleerde structuren hebben 
een periodieke lengteschaal van ca. 10–100 nm en zijn daarom interessant 
voor (nano)technologische toepassingen, waarvoor men steeds op zoek is 
naar materialen met steeds maar kleinere structuurafmetingen. Daarnaast 
wordt door het veranderen van de architectuur (meerdere blokken, niet-
lineaire structuren, etc.) het aantal mogelijke morfologieën nog eens verder 
vergroot, evenals de complexiteit daarvan. 
Naast de covalente binding tussen verschillende polymeren kunnen 
(blokco)polymeren ook worden opgebouwd met behulp van niet-covalente 
bindingen zoals waterstofbruggen, ionische– en coördinatieve bindingen. 
Deze supramoleculaire polymeren hebben door hun opbouw een dynamisch 













In dit proefschrift wordt veel aandacht besteed aan zogenaamde 
waterstofbrug-gebonden kamvormige polymeren, waarbij de zijketens van 
het kampolymeer (te vergelijken met de tanden van een kam) door middel 
van waterstofbruggen aan de hoofdketen van het polymeer verbonden zijn. 
Een uitvoerig bestudeerd supramoleculair kamvormig polymeersysteem is 
poly(4-vinyl pyridine) (P4VP) waterstofbrug-gebonden aan pentadecylfenol 
(PDP), waarbij de (enigszins zure) hydroxylgroep van PDP een 
waterstofbrug vormt met het stikstofatoom in de pyridine ring. Deze 
dynamische binding is sterk genoeg om een hoog percentage van de relatief 
grote zijketens (molecuulmassa PDP ≈ 304 u) aan de P4VP keten te binden. 
De lange apolaire alkylstaart van PDP heeft echter de neiging om fase te 
scheiden van de polaire fenolgroep en het daaraan verbonden 4-vinyl 
pyridine polymeer. De gevormde waterstofbrug is echter sterk genoeg om 
macrofasescheiding te voorkomen, waardoor een nanofasegescheiden 
lamellaire structuur ontstaat (periodieke lengteschaal ≈ 3–4 nm). De 
P4VP(PDP)x systemen (waarin x het relatieve aantal PDP moleculen per 4-
vinyl pyridine (4VP) monomeereenheid aangeeft) hebben een TODT van 
ongeveer 67 °C, waarboven een isotrope smelt ontstaat. 
In Hoofdstuk 2 worden de resultaten gepresenteerd van het onderzoek naar 
de zelfassemblage van supramoleculaire kampolymeren waarin geen 
gebruik is gemaakt van het P4VP homopolymeer, maar van een styreen/4-
vinyl pyridine “random” copolymeer, waarbij voor elke 4VP eenheid één 
PDP molecuul aanwezig is: Poly(Sx-co-4VP(1-x))(PDP)1.0. Dit systeem wordt 
vergeleken met het klassieke P4VP(PDP)x systeem waarbij de zogenaamde 
PDP-bezetting voor beide systemen even groot wordt genomen. Met behulp 
van Differentiële Scanning Calorimetrie (DSC), kleine hoek röntgen 
verstrooiing (SAXS) en gepolariseerd licht microscopie (POM) werden een 













Ten eerste werd voor de Poly(Sx-co-4VP(1-x))(PDP)1.0 systemen een afname 
van TODT en een afname van de periodieke lengteschaal (Lp) waargenomen 
als functie van toenemende fractie styreen in het copolymeer. Daarnaast 
nam ook de lengteschaal behorende bij de zogenaamde “correlation hole 
peak” af. De eerste trend is te verklaren met behulp van het zogenaamde 
“random copolymeer repulsie effect”. De andere twee waarnemingen zijn 
het gevolg van de relaxatie van de zijketens tengevolge van de verbeterde 
interactie tussen deze zijketens en de copolymeer hoofdketen. De 
toenemende fractie styreen zorgt er namelijk voor dat zijketens minder 
afstoting ervaren van de hoofdketen, omdat interactie van de zijketens met 
de styreenmonomeren zorgt voor een vermindering van het aantal 
(ongunstige) interacties tussen de styreen en 4VP monomeren onderling  
In Hoofdstuk 3 wordt de zelfassemblage van een specifieke groep van 
P4VP/surfactant systemen besproken. De gebruikte surfactanten bezitten 
een functionele azobenzeengroep die bekend staat om zijn fotochemische 
gedrag: Onder invloed van UV-licht kan azobenzeen een cis-trans 
isomerisatie ondergaan. Een serie 4-(4’-(alkylfenyl)azofenolen en 4-(4’-
(alkoxyfenyl)azofenolen werd gesynthetiseerd en gebruikt als surfactant in 
de voornoemde P4VP/surfactant systemen. 
Met behulp van DSC, POM en SAXS werd de zelfassemblage bestudeerd. 
Voor alle systemen werd een smectisch ordening van de zijketens ten 
opzichte van de hoofdketen gevonden, met een Lp van 3.0−4.2 nm. Er werd 
gevonden dat Lp, TODT en de glas-rubber overgangstemperatuur (Tg) 
allemaal toenamen voor grotere alkylstaartlengtes. De trend in Tg is te 
verklaren door een verbeterde segregatie van de zelfgeassembleerde 














In Hoofdstuk 4 zijn de voorlopige resultaten gepresenteerd van een 
onderzoek naar de foto-optische eigenschappen van één van de in 
Hoofdstuk 3 bestudeerde systemen, P4Vp waterstofbrug gebonden aan 4-
(4’-heptylfenyl)azofenol P4VP(7PAP)1.0. Dunne gespincoate films van 
P4VP(7PAP)1.0 werden geëxciteerd met een gepolariseerde laser teneinde 
foto-oriëntatie van de zijketens te induceren door middel van cis-trans 
isomerisaties. Dit proces zorgt voor accumulatie van zijketens die haaks op 
de polarisatierichting van de laser geordend zijn, resulterend in een 
dubbelbrekende polymeerfilm. De toename van de dubbele breking kan 
gevolgd worden door met een gepolariseerde laser de transmissie te meten 
welke door de foto-oriëntatie/dubbele breking zal afnemen. De films lieten 
een dubbele breking (∆n) zien van 0.04. Een merkwaardig verschijnsel 
vond echter plaats toen de “pumping” laser werd geblokkeerd. Na een 
abrupte afname van ∆n, nam het signaal geheel onverwacht weer geleidelijk 
toe tot de maximumwaarde. Een plausibele verklaring werd gevonden in de 
reorganisatie van de lamellaire nanostructuur, die optreedt na het uitzetten 
van de laser. 
In Hoofdstuk 5 worden de resultaten besproken van een studie die als doel 
had de Flory-Huggins interactieparameter χ tussen poly(4-vinyl pyridine) 
en Poly(2,6-dimethyl-1,4-fenyleen oxide) (PPO) te bepalen. Deze parameter 
is van belang omdat PPO gebruikt kan worden ter verbetering van de 
mechanische eigenschappen van de PS-fase in zelfgeassembleerde PS-
block-P4VP(PDP) systemen, waarbij de distributie van het PPO door de PS-
fase afhangt van de interactie met P4VP. Hiertoe werd een random 
copolymeer blend studie uitgevoerd die bestond uit de bepaling van het 
fasegedrag van een serie PPO/Poly(S-co-4VP). Omdat PPO en PS goed 
mengbaar zijn gaat voor een bepaalde kritische fractie 4VP in het random 













Gebruikmakend van de uitdrukking voor de “Gibbs vrije mengenergie”, de 
bekende waarden voor χS,PPO (= -0.043) en χS,4VP (0.30 < χS,4VP < 0.35) en de 
bepaalde kritische fractie werd gevonden dat  0.46 < χPPO,4VP 0.48. Tevens 
werd op analoge wijze (gebruikmakend van een serie PPO/Poly(S-co-2VP) 
blends) χPPO,2VP bepaald als 0.11 < χPPO,2VP < 0.12. Voor beide waarden geldt 
dat ze groter zijn dan de waarden van χ-parameter voor styreen en 4VP 
resp. 2VP. Dit betekent dat in een microfasegescheiden PS-block-
P4VP/PPO systeem de PPO ketens in de PS-fase enigszins verwijderd 
blijven van het PS-P4VP grensvlak. In hoofdstuk 6 wordt PPO gebruikt om 
de rheologische  eigenschappen van PS-block-P4VP(PDP)x systemen te 
verbeteren tijdens een extrusieproces. Van dit specifieke systeem, met een 
zogenaamde cilinder-in-lamellen morfologie, werden de smeltsterkte en de 
oriëntatie van de cilinders – geïnduceerd door de tijdens de extrusie 
aanwezige afschuifspanning – gemeten als functie van de toegevoegde 
fractie PPO. Het bleek dat na toevoeging van een voldoende hoeveelheid 
PPO (fractie PPO > 28 %), de verstrekbaarheid van het materiaal werd 
verhoogd van 2.5 (zonder PPO) tot 4. Deze waarneming is een extra 
bevestiging van de aanname dat de toevoeging PPO aan PS-block-
P4VP(PDP)x systemen zorgt voor de introductie van genoeg 
verstrengelingen (zogenaamde “entanglements“) in de PS/PPO fase om de 
smeltsterkte aanzienlijk te verhogen. SAXS experimenten en 
elektronenmicroscopie van de geëxtrudeerde filamenten lieten een 
anisotrope ordening zien, waarbij de cilinders in de richting van de 













Ten slotte wordt in Appendix A de kristalstructuuropheldering van 4-(4’-
ethylphenyl)azophenol (4,4’EPAP) gegeven. Uit Röntgen diffractie (XRD) 
experimenten blijkt dat de (4,4’EPAP) in zijn trans-vorm geen plat 
molecuul is, in tegenstelling tot de meeste azobenzeenverbindingen, maar 
dat de ene benzeengroep gedraaid is ten opzichte van de ander. Daarnaast 
zorgen intramoleculaire waterstofbruggen tussen de hydroxylgroep en de 
azogroep (OH····N=N) ervoor dat het kristal (monoklien ruimtegroep 
P21/c ) bestaat uit een oneindig lange keten van (4,4’EPAP) moleculen. 
 

